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Tafel VIII. Aus Tafel VII berechnete Werthe. 
_ _ _ _ _ _  
Formel. 
1. Salpetersgure 1 NO,H 
2. Natriumnitrat I. 1 N0,Na 
3. Calciumchlorid I. 1 CaCI, 
~ __________~___ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _  
77 11. i - 
77  11. I - 
,, 11. 
111. I - 
6. Kalidkjodid I. ' KJ 
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0,2120 ' 18,02 
0,2813 1 31,22 
0,2821 1 31,31 
0,2195 1 29,85 
0,2223 1 30,23 
0,3427 llT,20 




Ueber einige Derivate des I( yanmethins ; 
von 
Paul Keller. 
Das von B a y e r  ') entdeckte und neuerdings von 
E. v. M e y e r  z, untersuchte Kyanmethiii entsteht, ahnlich 
wie KyanBthin aus Cyanathyl mittelst Kalium oder Natrium, 
durch die Wirkung derselben Alkalimetalle auf das den1 
Cyanathyl homologe Cyanmethyl. Aus dieser analogen Ent- 
stehungsweise beider Basen konnte man wohl auf ein sehr 
ahnliches chemisches Verhalten derselben schliessen, zeigten 
sich nicht merkwurdigerweise schon beziiglich der Loslich- 
keit, sowie bei der Einwirkung von Broni auf beide Basen 
so charakteristische Unterschiede, dass Zweifel an der Richtig- 
keit jenes Analogieschlusses berechtigt waren. Eine nahere 
I) Ber. Bed. chem. Gee. 2, 319 u. 4, 176. 
,) Dies. Journ. [2] 27, 152. 
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ITnterslichung der Derivate des Kyanmcthins und besonders 
seiner Bromderivate versprach , einigen Aufschluss iiber die 
Frage zu geben, ob seine chemische Constitution von der des 
Kyanathins wesentlich verschieden sei. Auf Veranlassung 
des Herrn Prof. v. M e y e r  habe ich die im Folgenden mit- 
getheilten Versuche nnternommen. 
Um sicher 1-eines Material zur Verfiigung zu haben, 
stellte ich mir das nothige Acetonitril selbst dar,  denn nur 
so konnte icli mir uber die fabrikmassige Darstellung des- 
selben und uber die in dem Cyanmethyl vielleicht vorkom- 
menden Verunreinigungen ein sicheres Urtheil bilden. 
Die Darstellung von Acetamid wurde nach verschiedenen 
Methoden versucht. Nach dem Entwassern von 1 Kgrm. 
essigsaurem Natron liinterblieben 5SO Grm. geschmolzene 
Masse, die, feiri gepulvert und mit 225 Grm. Salmiak innig 
gemischt, in einer geraumigen Retorte der trockenen Destilla- 
tion unterworfen wurden. 
Das Gemisch schmilzt und erstarrt spater wieder, wah- 
rend gleichfijrmig eine olige Flussigkeit ubergeht, die in der 
Vorlage theilweise erstarrt. Da ich durch Frnctioniren des 
Ptohproductes nur 71  Grm. reines Acetamid erhielt, so wurde 
eine andere Darstellungsmethode versucht, die allerdings vie1 
bessere Resultate lieferte. 
Ein Kgrm. Eisessig wurde unter Erwarmen mit trock- 
nem Ammoniak gesattigt und im Ammoniakstrom destillirt. 
Ueber 190° gingen iiber: als erste Ausbeute 460 Grm. 
Acetamid. Der  Vorlauf wurde nochmals mit Ammoniak ge- 
iattigt und lieferte so bei der Destillation eine zweite Aus- 
beute yon 170 Grm. nnd nach Wiederholung obiger Opera- 
tion eine dritte Ausbeute von 116 Grm. Acetamid, also im 
Ganzen 740 Grm. Das so erhaltene schneeweisse Produkt 
wurde in Portionen bis zu 300 Grm. mit dem gleichen Vo- 
lumen wasserfreier Phosphorsaure gemischt. Da selhst beim 
vorsichtigsten Erhitzen einmal Uebersteigen der braunen 
Masse erfolgt, so liess ich erst das Acetamid in einer am 
Ruckflusskiihler befindlichen Retorte erstarren, iiberscliichtete 
es mit Phosphorsaureanhydrid und brachte es langsam zum 
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Schmelzen. Nun wurde rasch iiber freiein Feuer abdestillirt, 
wobei allerdings vie1 Essigsaure mit iiberging, die sich aber 
leicht durch Magnesiumoxyd entfernen liess , iiber welchem 
das Destillat mehrere Stunden stehen blieb und von dem es 
nicht abfiltrirt, sondern aus dem Oelbade unter Erhitzen bis 
150° abdestillirt wurde. Einmalige Rectification des End- 
produktes genugt zur vollstiindigen Reinigung. 250 Grm. 
Acetamid liefern so 50 Grm. reines Acetonitril. Zur Dar- 
stellung von Kyanmethin wurden 20 Grm. reines Natrium fein 
zerschnitten in eine am Riickfinsslriihler befindliche, gerau- 
mige und mit trockener Kohlensaure gefiillte Retorte gebracht. 
Der Ruckflusskiihler war am oberen Ende durch eine 20 Ccni. 
hohe Quecksilbersiiule abgeschlossen, und der ganze Apparat 
sorgfaltig getrocknet. Nun wurden 40 Grm. Acetonitril in die 
Retorte gebracht und weitere 80 Grm. erst zngefiigt, als die 
nach etws zehn Minuten beginnende heftige Reaction beendet 
war. Wtihrend der drei Stunden dauernden Einwirkung 
entwichen Mengen eines Gases, welche B a y e r  fur Aethan 
zu halten geneigt ist. Eine Untersuchung des Gases gab 
folgende Zahlen: 
Ursprungl. Reducirtes 
Vol. Druck. Temp. Vol. 
Angewandtes Gas . . . . 81,7 0,2104 11,3 17,4% 
Nach Luftzusatz . . . . . 373,O 0,5028 11,63 182,95 
Nach Zusatz von Sauerstoff . 405,9 0,5358 11,7 212,19 
Nach der Explosion . . . . 367,l 0,4967 11,9 177,18 
Nach Absorpt. d. Kohlensaure 342,O 0,4711 12,3 160,52 
Nach Zusatz von Wasserstoff 478,8 0,8088 12,l  28%,38 
Nach der Explosion . . . . 394,3 0,5242 11,8 201,48 
Hieraus ergiebt sich : 
Gefundeii. Berechnet fur CH,. 
Angewandtes Gas 17,4962 17,2088 
Gebildete Kohlensaure 17,2574 17,2088 
Contraction 34,4177 31,4177 
Demnach ist das Gas reines Grubengas. 
Zur Beendigung der Reaction wurde nun die Retorte 
unter dem obigen Druck zwei Stunden lang im Oelbade auf 
110" erhitzt, und dann das uberschiissige Acetonitril (26 Grrn. 
nach Sicotin riechend) bis zur angehenden Sublimation des 
Kyanmethins (bei 200O) aus dem Oelbade abdestillirt. 
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Das Produkt wurde in destillirtem Wasser gelost, auf 
dem Wasserbade bis zur Krystallisation eingedampft, die 
gelblichen Krystalle abgesaugt und aus absolutem Alkohol 
(nnter Zusatz von etwas Thierkohle) umkrystallisirt. Die 
Gesammtausbeute betrug 55 Grm. Kyanmethin = 58,5 O i 0  
des Nitriles. 
Bromkyanmeth in  wurde auf die bekannte Weise 
durch Schutteln der salzsauren Losung des Kyanmethins mit 
Brom dargestelh, das ausfallende schwere, rothe Polybromid 
des Kyanmethins durch wassrige schweflige Saure entfarbt und 
in Losung gebracht. Nach dem Eindampfen dieser Losung bis 
zur Halfte ihres ursprunglichen Volumens fallt man in der 
Kalte durch concentrirtes, wassriges Ammoniak Monobrom- 
kyanmethin aus. Der weisse Krystallbrei wird durch Ab- 
saugen von der Mutterlauge befreit, aus der man durch 
Ausschutteln mit Aether nocb eine erhebliche Menge Brom- 
kyanmethin gewinnt. Das Produkt kann, wenn es nicht ganz 
weiss ausfallen sollte, aus absolutem Alkohol umkrystallisirt 
oder in bromwasserstoffsaurer Losung durch Thierkohle ent- 
farbt werden. Der Schmelzpunkt des reinen Produktes, 
142O, stimmte mit dem der frulieren Angaben uberein, 
nicht aber sein Verhalten gegen Wasser, das als bestes 
Liisungsmittel zur Beinigung angegeben wurde. Ich loste 
10 Grm. reines Brornkyanmethin in heissem destillirten 
W asser. Die Losung reagirte stark alkalisch, war aber etwas 
zu verdiinnt. Nach dem Einengen auf dem Wasserbade 
reagirte sie aber merkwiirdigerweise sauer und enthielt Brom- 
ammonium. Bromkyanmethin zersetzt sich also beim Er- 
hitzen mit reinem Wasser unter Bildung von Bromammonium. 
Es ist in ammoniakhaltigem Wasser bestandiger, mit Wasser- 
oder Alkoholdampfen sehr fliichtig. Beim Kochen mit Am- 
monink erfolgt auch Zersetzung. 
13 Grm. reines Brornkyanmethin wurden mit 4,38 Grm. 
Natriumalkoholat in alkoholischer Losung im Rohr einen Tag 
lang auf 16c)o--1600 erhitzt. Ein grosser Theil des In- 
hdtes war zu gelben Krystallen erstarrt, wahrend der uber- 
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stehende Alkohol stark Ammoniak aushanchte. Die Rry- 
stalle wurden in der Ealte abfiltrirt und aus Wasser, in 
welchem sie sich sehr leicht losten, umkrystallisirt. Sie waren 
in absolutem Alkohol sehr schwer, etwas leichter in Aether 
loslich. Die entwasserten Krystalle zeigten den Schmelz- 
punkt 136O, erstarrten aber erst bei 90° wieder. Von 
einer weiteren Untersuchung dieses Korpers wurde Abstand 
genommen. 
E inwi rkung  von s a l p e t r i g e r  S a u r e  auf  B r o m k y a n -  
methin.  
I n  die Losung yon Bromkyanmethin (6'i2 Grrn.) in Eis- 
essig (20 Grm.) wurde durch Aetzkalk entwasserte salpetrige 
Saure eingeleitet. Die Losung farbte sich erst blattgriin, 
dann roth, und schaumte durch das Entweichen von Stick- 
stoff. Hierbei erwarmte sie sich bedeutend und wurde wieder 
griin. Nach dem Erkalten hatten sich aus der Eisessig- 
losung weisse Nadeln abgesetzt, die abfiltrirt und mit wenig 
kaltem Wasser gewaschen wurden. Nach dem Trocknen, 
Pulvern und riochmaligen Trocknen bei looo dienten diese 
Krystalle zu folgenden Analysen: 
pCt. und 0,1443 Grm. H,O = 0,016 Grm. H = 3,37 pCt. 
Druck = 0,03875 Grm. = 15,84 pCt. N. 
= 0,08059 Grm. = 15,88 pCt. N. 
I. 0,4735 Grm. lieferten 0,462 Grm. GO, = 0,126 Grm. C = 26,61 
11. 0,2445 Grm. lieferten 33,2 Ccm. N bei 17O und 752,7 Mm. 
111. 0,5075 Grrn. lieferten 68,6 Ccm. N bei 18 O und 758 Mm. Druck 
IV. 0,2805 Grm. lieferten 0,1978 Grm. AgBr = 30,Ol pCt. Br. 
V. 0,1992 ,, ,, 0,1420 ,, ,, = 30,33 ,, ,, 
Formel. Berechnet. Gefunden in Procenten. 
I. 11. 111. IV. V. 
- - C, 12 27,06 26,fil - - 
II, 8 3,02 3,37 - 
0, 64 24,06 - - 
- - - 
- 15,84 15,88 - - N, 43 15,78 
Br 80 30,07 - - - 30,Ol 30,33 
- - - 
266 99,99 
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Der Korper hat also folgende Zusammensetzung: 
C, H, Br N, 0 
und zwar ist er das salpetersaure Salz der Bromoxybase des 
Kyanmethins: C,H,BrN,O . N0,OH; er schmilzt bei 158O 
unter Zersetzung. Die von den beschriebenen Krystallen 
abfiltrirte Eisessiglosung wurde in destillirtes Wasser ein- 
getragen und bei fortwahrendem Wasserzufluss so lange uber 
freiem Feuer gekocht, bis sich fast alle Essigsaure mit den 
Wasserdampi'en verfluchtigt hatte. Aus dieser Losung kry- 
stallisirte dann noch mehr von dem Salz der Bromoxybase 
aus. Diese wird bei langerem Stehen gelb (setzt sich also 
wahrscheinlich in einen Nitrokorper um), enthalt viel Krystall- 
wasser, ist unlijslich in Aether, schwer loslich in absolutem 
Alkohol, leicht loslich in Wasser und giebt in wassriger 
Lijsung mit concentrirter Kalilauge schon in der Kalte ohne 
Abscheidung von salpetriger Saure einen weissen, kasigen 
Niederschlsg, der aus Wasser umkrystallisirt feine, federartige 
Krystalle darstellt. 
S i lbe r sa l z  d e r  Bromoxybase .  
1,2 Grm. der aus Bromkyanmethin durch salpetrige Saure 
dargestellten Krystalle wurden in warmem destillirtem Wasser 
gelost, mit uberschussigem salpetersaurem Silber versetzt, 
und nicht viel Ammoniak zugefugt. Nach kurzem Erhitzen 
auf dem Wasserbade wurde die Losung im Vacuum uber 
Schwefelsaure und bei Lichtabschluss zur Krystallisation ge- 
bracht. Die Krystalle wurden abgesaugt, gepresst und ana- 
lysirt. Das Salz zersetzt sich beirn Umkrystallisiren und am 
Lichte. Es ist deshalb sehr schwer ganz rein zu erhalten. 
E 1 em en t a r  a n  a1 y s e : 
I. 0,3320 Grin. Substanz lieferten 0,0715 Grm. H,O und 0,2885 
Grm. CO, = 0,0079 Grm. H und 0,0786 Grm. C = 2,3 pCt. H und 
23,6 pCt. c. 
11. 0,3167 Grm. Subst lieferten 0,2747 Grm. CO, = 0,0749 Qrm. 
111. 0,2120 Grm. lieferten 0,1296 Grm. AgBr = 26,O pCt. Br. 
IV. 0,2395 Grm. lieferten 19,44 Ccm. N bei P O o  uiid 757 Mm 
C = 23,65 pCt. C .  
Druck = 0,0226 Grm. N = 9,4 pCt. N. 
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Formel. 

















I. 11. 111. IV. 
23,6 23,65 - - 
2,3 
- - 26,O - 
Y 
- - - 
Dieses Salz hat demnach fdgende Zusammensetzung : 
C,H,BrAgN,O. 
Da der Versuch, aus der durch salpetrige Saure er- 
haltenen Bromoxybase das Brom durch Zink und verdiinnte 
Sehwefelsaure zu entfernen , nur wenig befriedigende Resul- 
tate ergab, so wurds die Base in essigsaurer Losung mit 
Zink behandelt. 
Die Flussigkeit erwarmte sich bedeutend , eine lebhafte 
Gasentwicklung fmd statt. Di~s Zink wurde durch Einleiten 
von Schwefelwarserstoff gefallt, das Filtrat auf dem Wasser- 
bade eingedampft ; es hinterliess einen gelben, amorphen 
Riickstand, der nach dem Extrahiren mit absolutem Alkohol 
vollrtandig weiss wid. Nach dew Waschen niit Chloroform 
oder niit Benzol verblieben farblose Krystalle. Das ge- 
brauchte Benzol schied beim Eindampfeii braunliche , feine 
Nad-In ab. Leider musste wegen zu geringer Ausbeute yon 
einer weiteren Untersuchung dieses Produktes Abstand ge- 
nommen werden. 
E inwi rkung  von C h l o r  auf Kyanmeth in .  
Kyanmethin (5  Grm.) wurde in Chloroformlosung am 
Ruckflusskuhler mit Chlor behandelt. 
Der Retorteninhalt erwarmt sich von selbst bis zum 
Sieden des Chloroforms, wahrend Strijrne von Salzsaure ent- 
weichen. Zur Beeiidigung der Reaction wird die Retorte 
noch etwas im Rasserbade erwarmt, und dann das Chloro- 
form abdestillirt. Der Ruckstand wird aus absolutem AlkohoZ 
uridcrystallirirt und mit etwas Thierkohle entfarbt. Das ent- 
Journ. f. prakt. Cheniie [Z] Ed. 31. 24 
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standene farblose Salz sublimirt bei 200 O unter Braunung 
ohne zu schmelzen, uiid ist sehr unbestandig. 
E l e m e n t a r a n a l y s e :  
I. 0,6766 Grm. lieferten 0,8150 Grm. CO, = 0,222 Grm. C = 32,84 
11. 0,3957 Grm. lieferten 0,4775 Grm. CO, = 0,1302 Grm. = 32,9 
pCt. C und 0,3125 Grm. H,O = 0,0347 Grm. H = 5,13 pCt. 
pCt. C und 0,161 Grm. H,O = 0,018 Grm. H = 4,52 pCt. 
111. 0,2290 Grm. gaben 0,4316 Grm. AgCl = 46,62 pCt. C1. 
IV. 0,3687 Grm. lieferten 56,s Ccm. N bei 13O und 761,s Mm. 
Druck = 0,06785 Gin .  N = 18,4 pCt. N 
Formel. Berechriet. Gefunden. 
I. 11. 111. 1v. 
C, 72 31,51 32,84 32,90 - - 
3,50 5,13 4,52 - - H, 8 
N3 _ _ _ ~ ~ _ _  
C1, 106,5 46,60 - - 46,62 - 
- - 18,4 42 18,38 - 
228,5 99,99 
Das Salz hat demnach - wennschon einige analytische 
Werthe nicht gut stimmen - wahrscheinlich folgende Zu- 
sammensetzung : 
C,  E,ClN, . C1, 
ist also ein Dichlorid des Monochlorkyanmethins. 
Fu r  diese Annahme sprechen auch folgende Thatsachen. 
Das Salz giebt selbst im Exsiccator schon Chlor ab, ebenso 
beim Umkrystallisiren aus Wasser und geht im letzten Fall 
in  salzsaures Monochlorkyanmethin C, H, GIN, . HC1 iiber. 
wie folgende Analysen des umkrystallisirten Produktes ver- 
muthen lassen. 
pCt. H. 
I. 0,2397 Grm. gaben 0,1011 Grm. H,O = 0,011’23 Grm. K = 4,68 
11. 0,484 Grm. enthielten 0,1781 Grm. C1= 36,7 pCt. 
111. 0,312 Grm. gaben 56,6 Ccm. N bei 1 4 O  und 768 Mni. Druck 
= 0,06818 Grm. = 21,s pCt. N. 
Formel. Berechnet. Gefunden. 
I. 11. 111. 
72 37,ll - - - @, 
9 4,64 4,68 - - H, 
C!: 71 36,60 - 36,7 - 
h’, 42 21,65 - - 21,8 
194 100,oo 
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Das Dichlorid des Monoehlorkyanmethins wird in wass- 
riger Losung von concentrirtem Ammoniak, ahnlich dem 
Bromkyanmethin, weiss und krystallinisch gefallt. 
Dieser Niederschlag, der in kaltem Wasser und in kal- 
tern Benzol sehr schwer loslich ist, wurde abgesaugt, im 
Vaccum getrocknet, aus heissem Benzol umkrystallisirt und 
analysirt. Der Schmelzpunkt dieser Krystalle ist 159 O. 
E l e m e n t a r a n a l y s e :  
I. 0,3403 Grm. Snbst. lieferten 0,5665 Grm. CO, = 0,1545 Grm. C 
= $4 pCt. C und 0,1676 Grm. H,O = 0,0186 Grm. H = 5,47 pCt. H. 
11. 0,1347 Grm. lieferten 31,2 Ccm. N bei 13,5O und 742 Mm. 
Druck = 0,03647 Grm. N = 27,03 pCt. N. 
Formel. Berechnet. Gefunden. 
I. 11. 
c, 72 45,71 45,4 - 
8 5,09 594 
C1 35,s 22,54 - - *, - 
N8 42 26,66 - 27,03 
157,5 1ou,o0 
Die Krystalle bestanden also aus Monochlorkyanmethin, 
C,H,ClN, und waren mit den von Al. G. Bayer l )  be- 
schriebenen identisdi. 
E i n w i r k u n g  von s a l p e t r i g e r  S a u r e  auf  Ch lo rkyan-  
m e t  h i n  dic  h l  o r  i d. 
Nachdem die Einwirkung des Chlors auf Kyanmethin in 
der oben beschriebenen Weise stattgefunden hatte, wurde das 
Chloroform abdestillirt, der weisse Retorteninhalt in Eisessig 
gelost, und trockne salpetrige Saure eingeleitet. E s  trat 
geringe Erwarmung und intensiv blutrothe Farbung ein, die 
indessen beim Erwarmen des Retorteiiinhaltes in hellgelb 
uberging , und nun entwich wahrend des weiteren Einleitens 
von salpetriger Saure mnssenhaft Stickstoff, und die Fliissig- 
keit erwarmte sich wahrend der Reaction von selbst noch 
weiter. Die griine Losung wird nach Beendigung der Re- 
action zur Entfernung der uberschiissigen gelosten salpetrigen 
I) Ber. Bet-I. chem. Ges. 4, 176. 
24 * 
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Saxire suf dem Wasserbade so larige trhitzt, his 5ie i i - t  
farblos geworden iet. Las3t man diese Liisung etwa z w 4  
bis drei Wnchen im Exsiccator iiber conceiitrirter Kalilauge 
stehen, so scheiden sich farblose Krystalle ails dersc-lben ah, 
die siih aber in Beriihrung ntit fpuchter Luft sofort zrrsetztw. 
Sie wiirden von cler sehr dicskfliiscigen Mutterlauge :.ac.ch 
dbgepresst , iiber Schwefelqanre noch etwas ge4roi’knet, 
mit  Petrolenmather wghrend des Pu1.i erns gewasvhen , duf 
rinim Filter gesammelt urid im Exsiccator vom Petroleum- 
ather befreit. Das Salz riecht stalk nach Moschus und zeiqt 
mit Eisenvitriol und Schwefelsiiure rleutlic h die Sa?peter- 
sanrereaction. Diese Rrystalle ~chmelzen bei 153 O unter 
Braiuimig. Die Analyse derselben fuhrte zu dcr Forme: : 
CJ, Hi CLN, O(KO,OHl Der Korper i4  das ~ i L ! ~ ~ t P ? S : i i l ? . ~  
Salz r l F r  Chloroxyhaqe des Kyannnethins. 
E 1 em e n  t a r a n a l  y c e :  
I. 0 5270 Grin. lit ferten O , G M O  Grm. CQ, = 0,1745 Grin. C = 3:‘ i% 
pCt. C und 0,1950 Grin. H-0 = 0,02166 Grm. H = 4,11 pC’t. H. 
IT. 0,2967 Orm. gaben 0,1553 Grm. AgCl = 16,4 pC&. CI. 
111. 0,4232 Grm. lieferten 67,6 Ccm. N bei 24 O w d  753 Mm. D~-uC k 
= 0,0-7’3 Grm. N = 18,36 1 Ct. N. 
Fr~1-mel. B ~ e . h n e t .  Gefund~=.n. 
+ 
1. I1 111. 
72 32,50 30,12 - - 
C b  
8 3,61 4,11 - - 
c1 35,5 16,03 - 16,4 - 
H* 
0, 64 2R,P9 - 
N, 42 16,96 - - 1P,26 
- - 
211.5 99,90 
Briigt  man dime RryKtalle orler die essigsL w e  Muttcr- 
huge dersrlben in kaltes, destillirtes Wasser, so entstelit 
sofort eine grlbe, klehrige Mawe, die sich in verdiinr,tem 
heissen Alkohol und in conrentrii tem wassrigen Amrnonittk 
lcicht 1ht .  
Wird die alkoholische Lijsung dcr Aussigen Base mit 
Thierkohle entfkrbt und in Wasser eingetragen, so erstarn t 
die elitytehende milchige Fliissigkeit iiach langcrem Ve7.- 
weilen im E x s i c r h r  krystwliinicc h. Acch die reir e aikoko- 
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lisclie Lo=u,ag erstarrt in demselberl nach einiger Zeit und 
liefert schone Krystallnadelri. Digerirt, man dereri wassrige 
LQsung i i t  Cyankupfer, so biidet sich ein gelbes Kupfersalz. 
E i : iwi rkung voii cyansauren i  P h e n y l  au f  Myan- 
m e t hi-). 
Der zu  den niichsten Versucheii nothige Cydnsaure- 
pllenyliither wurde auf folgende Weise dargestellt. I:i einer 
niit Riickflusskiihler vei-bundenen Kochflasche befxiden sich 
13‘3 Grin. reines Anilin. 
Mittels Tropftrichters liess ich langmii unter furtwah- 
rendem Schiitteln unh unter Erwarmen auf dem Wasser- 
bade 64 Grm. Chlorkuhlttnsaureather eintropfen. Kach dern 
Eintragen wurde die Mitsse noch zwei Stunden lang im 
Wasserbade erhitzt, nach dein Erkalten mit salzsaurehdtigem 
IVasser so lange geschiittelt, bis sicli ein brauiier , fester 
Korper , der Cnrbsnilidsaureather, abschied, und die3er mit 
kalteru destillirten Wasser gut ausgewaschen. Da der Korper 
schon bei 51° sclimilzt, so konnte er nur im Ex>iccdt,or 
uiiter mehimaligem, sorgfaltigen Pulverii getrocknet werden. 
Ich erliielt eine Gesammtausbeute von 82 Grm. Diese 
wurden mit 100 Grm. Phosphor3aureanhydrid innig grmischt 
der Destillation unterworfen urrd gaben so 20 Grin. Cyan- 
saurephenylather. 
6 Grm. des letzteren wurdeii in Benzol gelost uiid mit 
5 Grm. trockenem gcpulverten Kysnmethin eine halbe Stunde 
lang auf dem Wasserbadc am Rdckflusskiihler erhitzt. B2im 
Erkalten schieclen sich viele farblose Krystalle ab, din einen 
V O N ~  Kyanmethin verxhiedenen Habitus zeigten und den 
Sehmelzpunkt 2230 besassen. Sie losten sich wenig in heissem 
Benzol, Alkohol und Choroforni. 
Da diese Nadeln auch unter dem Miltroskop vollstandig 
homogen erschienen, so wurden sie nur abgesaugt, abgepresst, 
bei 100” und unter den1 Exsiccator getrocknet und zu fol- 
gznden Analysea benutzt : 
E i e m e n t a r a n a l y s e :  
1. 0,2 LO3 Grm. Subst. Iiefertttn 0,4982 Grui. CO, = 0,1359 Grm C 
= Gi,6O pCt. C wid 0,1225 Grm. H,O = 0,01361 Grm. H = 6,4 pCt. I+ 
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11. 0,1545 Grm. Subst. gaben 31 Ccm. N bei 18O und 756 Mm. 
Druck = 0,03628 Grm. = 23,4 pCt. N. 
Formel. Berechnet. Gefunden. 
I. 11. 
156 64,46 64,6 - 
14 5,78 674 
c, 3 
H I 4  
- 
N, 56 23,14 - 23,4 
0 16 6,61 - - 
242 99,99- 
Ans den gefundenen Zahlen ergiebt sich, dass Kyan- 
methin und cyansaures Phenyl sich direct vereinigt haben. 
Aehnlich, wie aus cyansaurem Phenyl und Aminoniak Phenyl- 
harnstoff co C,H, N 2 I N entsteht, so bildet sich hier aus dem 
HI 
Cyansaurephenylather und Kyanmethin C,  H, N, . NH, ein 
Phenylharnstoff , in dem ein Wasserstoffatom durch den 
Atomcomplex C, H, N, ersetzt ist. Die Constitutionsformel 
dieses Korpers diirfte deninach folgende sein : 
CONHC,H, 
H IN.  
C6 =7 N, 
Nan kann diese Verbindung als Carbanilidokynnmethin 
bezeichnen. 
Wird diese Verbindung in salzsaurer Lijsung mit Brom 
geschiittelt, so fallt, ahnlich wie bei der Darstellung von 
Bromkyanmethin , ein gelber amorpher Kijrper aus , der 
mittelst schwefliger Saure vom uberschussigen Brom befreit 
wurde und nach einmaligem Umkrystallisiren aus absolutem 
Alkohol und nach Entfarbung mit Thierkohle zu folgenden 
Analysen diente. Das Produkt schmilzt bei 238O tinter 
Brbmung. 
E l e m e n t a r a n a l y s e :  
I. 0,199 Grm. Substanz lieferten 0,2860 Grm. CO, = 0,078 Grm. 
Die Bestimmung des H verungluckte. 
11. 0,1551 Grm. Substanz lieferten 18,8 Ccm. N bei 23,5O und 757 
111. 0,1670 Grm. Substanz lieferten 0,1605 Grm. AgBr, entsprech. 
C = 39,l pCt. C. 
Mm. Druck = 0,02164 arm. N = 13,95 pCt. N. 
40 pCt. Br. 
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Formel. Berechnet. Gefunden. -- 
I. 11. 111. 
c,, 156 39,OO 39,l - - 
12 3,OO - - HI 2 
Br, 160 40,OO - 
0 16 4,OO - 
- 




Der Korper ist also ein Dibromderivat des vorigen und 
hat die Zusarnmensetzung : C,, H, , N, Br, 0. 
Sind nun die beiden in das Carbanilidokyanmethin ein- 
getretenen Atome Brom im Kyanmethinradical oder im 
Phenyl substituirt? Um das zu eriirtern, suchte ich zuerst 
uber die Constitution des Ausgangsmaterials etwas Naheres 
zu erfahren. Ich schloss deshalb das Carbanilidokyanmethin, 
um es in seine Bestandtheile zu spalten, mit concentrirter 
Salzsaure in ein Rohr ein und erhitzte drei Stunden lang 
auf 180O--2OOO. Beim Oeffnen des Rohres war Druck vor- 
handen, und in der Eliissigkeit beobachtete ich eine gleich- 
massige Entwicklung von Kohlensaure. Ausserdem enthielt 
die Flussigkeit vie1 salzsaures Anilin, welches durch die 
Chlorkalkreaction deutlich nachgewiesen wurde. Offenbar war 
also die Zersetzung entsprechend folgender Gleichung vor 
sich gegangen : 
CO N HC, R, ! H N + 2HC'1+ H20 = CO, + C6H,N,.HC1 
'6 E7 N2 
+ (A3 HFJ 1 N C1. 
H3 ' 
Es kann sich also ausser Anilin uxid Kohlensaure nur 
noch Kyanmethin gebildet haben. 
E inwi rkung  von Cyansaurepheny la the r  auf Brom-  
k y an  m e t h i 11. 
7,5 Grm. frisch geffdtes, im Exsiccator und im Luft- 
bad bei 100 gut getrocknetes Monobromkyanmethin wurden 
in eine t roche  Kochflasche gebracht und auf dasselbe 
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4,s Grm. in Benzol geliiates cyansaures Phenyl filtrirt. 
Beides wurde unter A eissigem Umschutteln eine halbe Stunde 
lang aaf den1 Wasserbade am Ruckflusskuhler erhitzt. Nach 
dem hbkulilen wurden die filzigen Krystalle abgesaugt und 
mit kaltem Benzol gewaschen. Sie zeigten aber riach dem 
Trocknen keinen constanten Schmelzpunkt und aurden des- 
halb, da ein geeignetes Liisungsmittel zum Umkrjstallisiren 
nicht gefunden werden konnte, drei Ma1 mit heissem abso- 
luten Alkohol extrahirt. Die ungelost zuruckbleibenden Na- 
deln schmolzen bei 190O. Beim Schmelzen bildeten sich 
Blasen und die Substanz farbte sich gelb. Bus  dem Alkohol 
krystallisirte zweierlei aus, denn diese Krystalle zeigten keinen 
constanten Schmelzpunkt (bei 182O theilweise, bei 208" erst 
\-ollstandige Schmelzung). Der Analyse wurde der in abso- 
lutem LZ1kohol ungeliist gebliebene Theil der Krystalle unter- 
woi fen. 
E l e m e n t a r a n a l y s e :  
I. 0,2105 Grm. Subst. lieferten 0,3700 Grin. CO,  = 0,1009 Gim. C 
= 47,98 pCt. C und 0,0885 Grm. H,O = 0,0095 Grm. H = 4,135 pCt. H. 
11. 0,2470 Grm. Snbatanz lieferten 34,s Ccm. N bei 9O und 767 
Mm. Druck = 0,0427 Grm. K = 17,3 pet. N. 
111. 0,3515 Grm. Substanz lieferten 0,2042 Grm. Ag Br, entsprcch. 
24,72 pet. Br. 
Gefunden. 
Formel. Berechnet. I. IT. HI. 
156 48,60 47,98 - - 
13 4,05 4,65 - - 




0 16 4,98 
Br 80 24,92 - - 24,72 
- - - 
32 1 99,99 
Wenn auch diese Analyse zeigt, dass der KGrper wegen 
der Unmiiglichkeit , ihn umkrystallisiren zu kiinnen, noch 
nicht ganz rein war, so ergiebt sich aus derselben doch, 
dass nur Carbanilidobronikyariniethiri : 
CON H. C,H, 
C, H, Br N, 
C, H, Br N, . C ,  H, NO = 
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bei obigem Processe entstanclen sein kann. Was entstelit, 
wenn diese Base niit Broiii weiter behandelt wird, das oben 
beschriebene Dibromcarbanilidokyannietliin oder eine isomere 
Verbindung? Um diese Prage zu losen, wurde Carbanilidobroni- 
kyanmethin in heisser concentrirter Salzsaure gelost (in ver- 
dunnter ist es zu schwer 18slich). Beim Erkalten trubt sich 
diese Losung, deshalb wurde zu der noch warmen Losung 
unter Umruhren Brom in kleinen Portionen gefugt, welches 
heftig einwirkte. Da icli fand , dass wassrige schweflige 
SBure , statt das uberschussige Brom zu entfernen, einen 
weissen, mit Wasserdampfen fluchtigen Niederschlag erzeugte, 
so wurde das Brom nur durch Erhitzen uber freiem Feuer 
entfernt. E s  verblieb eine gelbliche, beim Erkalten sich 
trubende Elussigkeit und ein amorpher, dem Polybromkyan- 
niethin ahnlicher Korper, dem aber selbst durch Kochen mit 
wassriger schwefliger Saure kein Brom entzogen aerdeii 
konnte. I n  heissein Eisessig loste sich der Korper nur wenig 
und gab, init concentrirter Schwefelsaure zusammengebracht, 
schon in der KaIte Broni ah, indem er  sich loste. Die we- 
nigen Krystalle , welche aus Eisessig erhalten wurden, 
schinolzen unter Zersetzung bei 257 O ,  sind also kein Dibrom- 
carbanilidokyanmethin, wie auch aus folgenden, allerdings 
wegen Mange1 an Substanz ungenauen Analysen hervorgeht,. 
I. 0,0786 Grm. Subst. lieferten 0,0985 Grm. CO, = 0,0268 Groi. 
C = 34,O pU.t:C und 0,0315 Grm. H,O = 0,0035 Grm. H = 4,OO pCt. H. 
Ein Dibromearbnnilidobromkyanniethin, C,, HI, N, Rr, 0, wurde 
32,56 pCt. C, 2,3 pCt. H und 50,t pCt. Br elithalten. 
Diese Bromderivate des Carbanilidokyanmethins sind ein 
gutes Reispiel dafiir, wie die Natur chemischer Verbin- 
dungen durch den Einfluss der Wasserstoff substituirenden 
Stoffe verandert wird, hier in's Besondere, wie durch den 
successiven Eintritt von Brom die Loslichkeit immer mehr 
und mehr verringert wird. 
Wie Chlorkohlensaureather aus Kyanathin Carboxathyl- 
kyaniithin') Brzeugt , und wie dieses mit Anilin zu Carb- 
11. 0,146 Grm. gaben 0,1672 G r i .  AgBr = 48,'i pCt. Br. 
r) Dies. Journ. [23 30, 1tG. 
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anilidokyanathin zusammentritt, so entsteht auch aus Kyan- 
methin und Chlorkohlensaureather ein ahnliches Produkt ; 
dasselbe liefert mit Anilin warzenfijrmige, in heissem Alkohol 
schwer losliche Krystalle. 
Aus Kyanmethin und nascirender Ameisensaure hoffte 
ich eine Locyanverbindung: (C, H7 N,)N C zu erhalten. Ich 
loste zu diesem Zwecke Kyanmethin in alkoholischer Kali- 
lauge und liess am Riickflusskiihler Chloroform zufliessen. 
Nachdem ich das Qemisch ll/? Tage nuf dem Wasserbade 
erhitzt hatte , wurde das ausgeschiedene Chlorkalium und 
Cyankalium abfiltrirt. Die Mutterlauge hinterliess nach dem 
Eindunsten briiunliche Krystalle vom Schmelzpunkt 1 80°, 
also enthielt dieselbe viel unverandertes Kyanmethin. Es 
scheint nur ein sehr kleiner Theil des Kyanmethins ver- 
andert worden zu sein. Fur  eine Zersetzung spricht wenig- 
stens der nach dem Abdestilliren des Alkohols auftretende 
penetrante Geruch nach Isocyanverbindungen, der wahrend 
eines Controlversuches bei Zersetzung von Chloroform durch 
alkoholisches Kali nicht auftrnt. 
E i n w i r k u n g  von Z inkmethy l  auf  Bromkyanmeth in .  
10 Grm. frisch dargestelltes Zinkmethyl wurden mit der 
gleichen Gewichtsmenge Bromkyanmethin in ein mit Kohlen- 
saure gefiilltes Rohr eingeschlossen und drei Stunden lang 
im Oelbade auf 130° erhitzt. Beim Oeffnen des Rohres 
entwich unter einigem Druck ein farbloses, brennbares, wenig 
nach Zinkmethyl riechendes Gas, vielleicht Methylamin. Die 
uberstehende farblose Fliissigkeit, unzersetztes Zinkmethyl, 
wurde in Kohlensaureatmosphare abgegossen, und die Kry- 
stalle, die in Wasser schwer loslich waren, gewaschen und 
auf einem Filter gesammelt. Das Waschwasser enthielt viel 
Brom. Nach dem Extrahiren mit heissem, absolutem Al- 
kohol hinterblieb ein weisses, korniges Pulver. Aus dem 
Alkohol schieden sich farblose, rhombische , schiin ausgebil- 
dete Krystalle ab, die aus dem Brachypinakoid und Makro- 
doma bestanden. Sie erwiesen sich als sehr bromhaltig und 
zeigten den SchmeIzpunkt 120O. Ich konnte nur wenige 
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Bestimmungen I) ausfuhren, aber keine Formel daraus ab- 
leiten. 
E i n f l u s s  des  D r u c k e s  auf  d i e  E n t s t e h u n g  von 
K y a n m e  thin.  
Die Bildung des Kyanmethins ist jedenfalls nicht ein ein- 
facher, chemischer Process, sondern besteht aus einer Reihe 
von aufeinander folgenden Vorgangen. Daher ist es erklarlich, 
dass man wechselnde Ausbeuten bekommt, dass es nicht mog- 
lich ist, eine bestimmte Zersetzungsgleichung aufzustellen, und 
dass wahrend der Operation sehr vie1 auf den im Apparate 
herrschenden Druck, oder, rnit anderen Worten, auf die 
Schnelligkeit ankommt, mit welcher die Umsetzung erfolgt. 
Um den Einfluss des Druckes auf die Reaction zu stu- 
diren, erhitzte ich 120 Grm. reines Acetonitril und 15 Grm. 
Natrium in einem Autoclaven mit Manometer auf 130O. Bei 
dieser Temperatur herrschte in dem Apparate ein Druck von 
11 AtmosphLen. Beim Oeffnen zeigte sich, dass Alles zu einer 
schneeweissen Krystallmasse erstarrt war. Diese wurde in 
destillirtem Wasser gelijst und die Lijsung nach dem Filtriren 
auf dem Wasserbade zur Krystallisation gebracht. Die so 
erzeugten farblosen Prismen entwickelten mit Alkohol und 
Schwefelsaure deutlichen Geruch nach Essigbther , zeigten 
auch mit Eisenchlorid Essigsaurereaction und gaben in con- 
centrirter Losung mit salpetersaurem Silber einen krystalli- 
nischen, weissen Niederschlag, der abfiltrirt, getrocknet und 
zu einer Silberbestimmung benutzt wurde. Beim Trockneii 
war eine geringe Briiunung eingetreten. 
Ana lys  e: 
0,162 Grm. Substanz gaben beim Gluhen 0,107 Grm. metallisches 
Essigsaures Silber enthlilt 64,7 pCt. Ag. 
Silber, entspreehend 66,O pCt. Ag. 
I) A n a l y s e n :  
I. 0,2511 Grm. Subst. lieferten 0,3110 Grm. CO, = 0,0848 Grm. C 
= 33,38 pCt. C und 0,1183 Grm. &O = 0,01314 Grrn. H = 5,23 pC:. H. 
11. 0,2895 Grm. Substanz gaben 50,6 Ccm. N bei 18O und 758 
Mm. Druck = 0,0594 Grm. N = 20,53 pCt. N. 
111. 0,607 Grm. Subst. erzeugten 0,384 Grrn. AgBr = 26,92 pCt. Br. 
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Die beim Trocknen eingetretene Braunung der Subrtrtnz 
erklart den etwas grosseren Silbergehalt derselben. 
Das Produkt war also wesentlich essigsaures Katron, 
welches sich vielleicht durch Mitwirkuiig der im Appamte 
sich findenden Feuchtigkeit gebildet hatte. Ich Bnderte ciedhalb 
obigen Versuch dahin ab, dass der Apparat zuvor niit trockner 
Kohlensgure gefullt und lingere Zeit , 6 Stunden ungefihr, 
auf 120'' bis 130° erhitzt wurde. Auch hierbei war keiin 
Kyanmethin gebildet worden. Es wiire noch der Fall denk- 
bar gewesen, dass dtts Natrium bei der Darstellurig nur den 
nothigen Druck durch theilweise Zersetzung des Cyanniethyls 
erzeugte, und dass durch diesen und durch die gleichzeitige 
Temperaturerhohung eine Polymerisirung des noch unzer- 
setzten Acetouitrils bewirkt wtirde. Langeres Erhitzen des 
Nitrils allein im geschlossenen Rohre auf looo, auf 150" 
und auf 200'' ergab jedoch ein negatives Resultat. 
Es folgt aus diesen Versuchen, dass Druck und Tern- 
peraturerhohung allein nicht die Ursache der Bildung von 
Kyanmethin sein kiinnen, dass vielmehr Natrium dazu nothig 
ist. Der herrschende Druck beeinflusst aber die Ausbeute, 
mid war dieselbe am grbssten bei einem Gesammtdruck von 
950 bis 1000 Mm. Quecksilber. Bei hoherem Drucke. im 
AutocIaven z. B., wirkt das Natrium, wie Versuche bei der 
Darstellung des Kyanathins vermuthen lassen, nicht poly- 
merisirend, sondern substituirend auf das Cyanmethyl ein. 
Wahrscheinlich wirkt dann das Natrium entsprechend fol- 
gender Gleichung: 242H,.CN + 2Na = CH, NaC N + NaCN 
Bus Acetonitril und Natrium bildet sich also ein Cyan- 
methyl, in dem ein Wasserstoffatom durch Natrium ersetzt 
ist, feriier Cyaiinatrium und Methan. Dlts letztere bildet sich 
auch bei der Darstellung des Kyanmethins, wie eingangs 
nxhgewiesen wurde. Lost man nun den Inhalt des Auto- 
claven in Wasser, so zerfallt die obige, sehr unbestandige 
Verbindung wieder. Acetonitril wird regenerirt, gemas> der 
Formel: CH, Na . CN + H,O = CH, . CN + N a O H ,  urtd 
Natronlauge bildet sich ; beide setzen sich um in  essigsanres 
+ CH,. 
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Natron und Ammoniak nach der Qleichung: CH,. CN + 
Na OH + H,O = CH, . COOXa + XH3. 
Der Geruch nach Amnioniak war bei dem Eindainpfen 
der Losung &us Clem Autoclaven deutlich bemerkbar und 
tritt auch bei der Darstellung des Kyanmethins auf. Hieraus 
kann man schliessen, dass bei der Entstehuiig von Kyan- 
methin ein, wenn auch nur kleiner, Theil der Reaction in 
obigem Sinne verlauft. 
Die Resnitate vorstehender Arbeit lassen sieh kurz fol- 
gendermaassen zusamnienfassen : 
1. Das K y a n m e t h i n  enthalt, wie das K y a n a t h i n ,  
ein Stickstoffatom mit zwei Wasserstoffatomen als Amid 
verbunden, wie sein VerhaIten gegen salpetrige Saure und 
gegen eyansaures Phenyl beweist. 
11. B r o m k y a n m e t h i n  bildet sich schon dnrch Schut- 
teln der KyanmethinlSsung mit Brom, B r o m k y a n a t h i n ' )  
bedarf zu seiner Entstehung einige Stunclen dauerndes Er- 
hitzen von Kyanathin und Brom im geschlossenen Rohre. 
111. Im B r o m k y a n m e t h i n  ist das Brom sehr fest 
gebunden 2), im B r o m k y a n a t  h i n leicht durch andere Ra- 
dicnle ersetzbar. 
IV. K y a n n i e  th in  liefert mit Chlor ein Chlorkyan- 
metliindichlorid, K y a n  a t hi  n bei gleicher Behandlung Tri- 
chl orkyanatliin. ") 
V. Werden beide Chlorverbindungen mit salpetriger 
Saure in gleicher Weise behandelt, so liefert C h l o r k y a n -  
rne th indich lor id  das salpetersaure Salz einer Monochlor- 
nsybase des Kyanmethins, T r i c h l o r k y a n a t h i n  die diesem 
eritsprechentle Trichloroxybase. 
Hieraus darf gefolgert werden, dass die chemische Gon- 
c titution des Kyanmethiny von der des Kyanathins verschie- 
den ist. 
Diese Verwhiedenheit von Kyanmethin und Kyanathin 
'J e. R i e e s ,  dies. Journ. [Z] 30, 146. 
2J Vcrgi. E. v. Meyer,  das. (21 26, 357. 
3, (2 Riess ,  a. a. 0. S. 162. 
3 82 B e ye r : Ueber Met a-Nitromandelsaure 
zeigt auf's Neue, wie triigerisch Analogieschliisse sein kon- 
nen ; man ersieht daraus, dass aus gleicher Entstehungsweise 
nicht immer gleiches Verhalten und gleichartige Constitution 
gefolgert werden diirfen. 
L eipzig , Chemisches Laboratorium, December 1884. 




Zu denjenigen Sauren, welche wegen ihrer Beziehungen 
zur Indigogruppe das besondere Interesse des Chemikers 
verdienen, der 0-Nitro- und Amido-Phenylessigsaure, -Zimmt- 
saure, -Benzoylcarbonsaure etc. durfte auch die bisher noch 
nicht dargestellte 0-Nitro- und Amidomandelsaure zu zahlen 
sein; wird ja bekanntlich das Dioxindol als das innere 
Anhydrid dieser letzteren Saure angesprochen, freilich ohne 
dass fur diese Annahme ein directer experimenteller Beweis 
vorlage. 
Diesen Beweis zu erbringen , wurden die nachfolgend 
beschriebenen Versuche angestellt , die, wenn sie auch das 
angestrebte Ziel nicht erreichten, doch einiges Interesse dar- 
bieten diirften. 
Die Mandelsaure selbst lasst ~ sich nicht nitriren. Durch 
concentrirte Salpetersaure wird sie nach Liebig') zu Benz- 
aldehyd und Kohlensaure, durch verdiinnte nach Z inc  ke 
und Hunnausa )  zu Benzoylcarbonsiiure oxydirt. Es wurde 
deshalb zuriachst versucht, durch Nitriren des vielleicht gegen 
Salpetersaure widerstandsfihigeren Mandelsaureathylathers 
zu einer Nitromandelsaure zu gelangen. 
') Ann. Chem. Pharm. 19, 321. 
2, Ber. Rerl. chem. Ges. 10, 1488. 
